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Die Erfindung bezieht sich auf einen Haftvermittler- 
losung gemaB dem Oberbegriff des Anspruches 1. 

Unter einer Siliziumscheibe mit glatter Oberflache 
wird hier eine glanzgeatzte oder polierte Scheibe ver- 
standen. 

Die Passivierung von Halbleiter-Leistungsbauele- 
menten nach der Mesa-Tech nologie erfordert das Atzen 
von Passivierungsgraben langs der Peripherie der Bau- 
elemente. Die Graben mussen tief genug sein, urn sper- 
rende pn-Obergange zu durchtrennen. 

Hochsperrende Leistungsbauelemente haben ihre 
sperrenden pn-Obergange in einer Tiefe von 50 bis 100 
u.m, so daB Trenngrabentiefen von unter Umstanden 
Ober 120 u.m notwendig sind, urn die pn-Obergangsfla- 
chen sicher durchzuatzeit Nach der Atzung wird die 
Oberflache der Passivierungsgraben, in denen die pn- 
Obergangsflachen an die Oberflache heraustreten. mit 
einer Passivierungsschicht, haufig einer speziellen Glas- 
schicht, abgedeckt 

Zur Atzung der Passivierungsgraben verwendet man 
Sauregemische, die im wesentlichen aus Salpetersaure, 
FluBsaure, Essigsaure und Phosphorsaure bestehen. Die 
Atzung der Graben erfolgt durch Masken aus Fotolack 
und/oder durch Oxidmasken, deren Muster im allgemei- 
nen photolithographisch hergestellt worden sind. 

Bekannte Verfahren mit Oxidmasken haben den 
Nachteil, daB zur Erzeugung einer ausreichend dicken 
und atzresistenten thermischen Oxidschicht eine Tem- 
peraturbehandlung bei ca. 1100°C uber eine Zeit von 
mehreren Stunden notwendig ist Fur schnelle Bauele- 
mente mit Gold- oder Platindiffusion kann man also 
keine Oxidmasken bei der Atzung der Passivierungsgra- 
ben verwenden, da Gold- oder Platindiffusion schon bei 
700° bis 950° C stattfinden. Auch fur Bauelemente ohne 
Gold- oder Platindiffusion mochte man die Oxidation 
am SchluB der Diffussionsprozesse vermeiden, weil da- 
durch die Tragerlebensdauer im Bauelement in uner- 
wunschter Weise herabgesetzt werden kann. 

Ein zweites bekanntes Verfahren, namlich Photolack 
als Atzmaske zu benutzen, stellt hohe Anforderungen 
an die Atzresistenz des Photolackes und an die Photo- 
lackhaftung. Solche Verfahren sind z.B. bekannt aus Dr. 
E. Froschle, "Photomaskierungsverfahren in der Halb- 
leitertechnologie", Elektroanzeiger 23 Jahrg. Nr. 27 vom 
9. Dez. 1970, Seite 51 7 bis 521 und Technical Bulletin Nr. 
42-E der Fa. HUNT-ChemicaJ "WAYCOAT, SC Resist 
Sytems" Es ist festgestellt worden, daB sich wegen ihrer 
hohen Atzresistenz nur Negativlacke eignen. Beschich- 
tung, Prebake (Trocknen bei etwa 80 bis 100° C wahrend 
z.B. 10 bis 20 Minuten), Belichtung, Entwicklung und 
Hardbake (Trocknen nach dem Entwickeln bei etwa 
120°C bis 1 40° C wahrend z.B; 30 Minuten) mussen unter 
sorgfahig kontrollierten Bedingungen erfolgen. Trotz 
Einhaltung aller yorgeschriebener Parameter fur die 
Herstellung der Atzmasken gelingt es nicht, in glatte 
Siliziumoberflachen auf reproduzierbare Weise tiefe 
Graben zu atzen, ohne eine Unteratzung — insbesonde- 
re an den Grabenrandern — zu riskierert Ursache ist 
eine mangelhafte Haftung des Photolackes auf dem 
Substrat. Man versucht deshalb durch Verwendung von 
sogenannten Haftvermittlern die Haftung des Photolak- 
kes zu verbessern. 

Dabei hat sich gezeigt, daB aus der Tositiv-Resist- 
Technik" bekannte Haftvermittler, wie z.B. Hexamethyl- 
disilazan (HMDS), Hexamethylcyclotrisilazan (HMTS) 
oder Trichlorphenylsilan (TCPS) fur Negativ-Lacke 



nicht geeignet sind. 

In der DE 35 37 626 Al sind Beschichtungslosungen 
auf der Basis von Siliziumverbindungen beschrieben 
und als stabil gegenuber Fotolack-Entwicklern bezeich- 
5 net. Es hat sich gezeigt, daB damit herstellbare haftver- 
mittelnde Schichten nicht ausreichend lange stabil sind 
um tiefe Graben in Siliziumscheiben nach der Fotolack- 
Technik zu atzen. 

In der DE-AS 24 55 357 ist ein Halbleiterbauelement 

io mit mehreren ubereinanderliegenden Schichten, wobei 
sich Kunstharzschichten und metallische Leiterschich- 
ten abwechseln, beschrieben- Zwischen diesen Schich- 
ten ist zur Verbesserung der Haftung jeweils eine Me- 
talloxidschicht angeordnet 

is Ein Verfahren zur Herstellung von Titandioxidfilmen, 
ausgehend von titanorganischen Verbindungen, ist aus 
]. Electrochem. Soc.: Accelerated Brief Comm^ Okt 
1982, Seite 2389 bis 2390 bekannt Solche Filme sind fur 
die Positivlack-Technik geeignet 

20 Aus der DE 33 34 095 Al ist auBerdem die Verwen- 
dung von Alkoxysilanolen als Haftvermittler bekannt, 
allerdings sind auch damit nur Atztiefen bis etwa 
100 jim Tiefe herstellbar. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Haft- 

25 vermittlerlosung anzugeben, mit deren Hilfe eine haft- 
vermittelnde Schicht zwischen einer Siliziumscheibe 
und Negativfotolack herstellbar ist, die die Haftung von 
Negativlack auf glatten Siliziumscheiben so verbessert, 
daB Graben mit mehr als 150 pm Tiefe reproduzierbar 

30 geatzt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch eine Haftvermittlerlosung 
mit den Merkmalen gernaB Anspruch 1 geldst Vorteil- 
hafte Ausgestaltungen sind in den Unteranspruchen an- 
gegeben. 

35 Vorteile der erfindungsgemaBen Haftvermittlerlo- 
sung bestehen darin, daB sie in kurzer Zeit und auf einfa- 
che Weise herstellbar ist Es muB lediglich eine Mi- 
schung aus mehreren Komponenten wahrend etwa 2 
Stunden unter RuckfluB geruhrt werden. Die gesamte 

40 Menge reagiert praktisch gleichzeitig. Die hergestellte 
Haftvermittlerlosung hat eine lange Lebensdauer, dJt 
die Kristallisation erfolgt nur sehr langsam, so daB eine 
Verwertung auch noch nach etwa 6 bis 10 Monaten 
moglich ist Mit der Haftvermittlerlosung konnen bei 

45 Raumtemperatur durch Aufschleudern dunne Oxid- 
schichten von z.B. 0,02 bis 0,1 urn auf eine Siliziumschei- 
be aufgebracht werden. Die so hergestellte Oxidschicht 
ist anfanglich noch poros. Durch anschlieBende Tempe- 
rung werden die in der Schicht noch vorhandenen orga- 

50 nischen Gruppen, Losungsmittel und OH-Gruppen ab- 
gespalten. Es entsteht damit eine reine, im allgemeinen 
glasartige Oxidschicht, deren Porositat vom Tempe- 
rungsverfahren abhangt Da eine Temperung bei einer 
relativ niedrigen Temperatur, z.B. 140*C wahrend 30 

55 Minuten, genugt, verandern sich die Eigenschaften des 
Siliziumsubstrats nicht. Trotz der niedrigen Tempe- 
rungstemperatur wird eine sehr gute Haftung des an- 
schlieBend aufgetragenen Photolacks erreicht Es hat 
sich in vielen Versuchen gezeigt, daB eine solche 

60 Si0 2 -MeO-Schicht die Photolackhaftung wesentlich 
verbessert. Es ist auf diese Weise moglich, uber 150 um 
tiefe Graben ohne Gefahr von Unteratzung in Silizium- 
oberflachen zu atzen. 

Die erfindungsgemaBe Haftvermittlerlosung unter- 

65 scheidet sich von bekannten Haftvermittlern dadurch, 
daB er aus mehreren metallorganischen Komponenten 
hergestellt wird. Die Herstellung basiert auf folgenden 
Gleichungen: 



DE 37 20 465 C2 



a) /7Si(OR) 4 ► Si(OH) 4 > — (SiO^ 

-H,0 



b)x Me(N0 3 )z + -*-H 2 0 — Me x O y + xy HN0 3 

worin Me sein kann: Al, Fe, Zn oder Pb und fur z gilt: 
z - 3 fur Al, Fe;z = 2 fur Zn; z = 1 fur Pb. 
Beispiel zur Gleichung b): 



10 



2 AI(NO))j + -j H 2 0 



AIA + 6HNO, 



des Photolackherstellers, 

- Atzung des Passivierungsgrabens mit Graben- 
atzldsung aus Salpetersaure, FluBsaure, Essigsaure 
und Phosphorsaure auf z-B. 100 u.m Tiefe in 1 1 Mi- 
nuten bei 10° C. 

- Entfernen des Photolacks durch 02-Plasmaatzen 
oder in Losolin (Produkt der Fa. Merck) bei 85° C. 

- Entfernen des Haftvermittlers in verdunnter ge- 
pufferter HF-Ldsung in ca. 1 Sekunde bei Raum- 
temperatur. 



GemaB der Gleichung b) lost sich Metallnitrat xMe 
(N03)z in Wasser in die Komponenten Metalloxid Me- 
xO y und Salpetersaure HNO3 auf. 

Das Metalloxid dient bei der in Gleichung a) angege- 
benen Hydrolyse von Tetraorthosilicat Si (OR>4 als er- 
ster Anreger und die Salpetersaure bewirkt katalytisch 
einen schnelleren Ablauf der Hydrolyse. 

Durch die Hydrolyse gemaB Gleichung a) entsteht 
zunachst KieselsSure Si (OH)*, von der bei hdherer 
Temperatur und wahrend z.B. zweistundigem Ruhren, 
Wasser abgespalten wird und schlieBlich eine Losung 
mit einer Siliziumoxidverbindung (Si02)n entsteht Das 
in der hergestellten Haftvermittlerlosung auBerdem 
enthaltene Metalloxid, z.B. Aluminiumoxid, bewirkt eine 
verbesserte Haftung des Haftvermittlers auf einem Sub- 
strat 

Die Zusammensetzung und das Herstellverfahren zu 
der Haftvermitderldsung bzw. einer damit herstellbaren 
Haftvermittlerschicht wird anhand eines Ausfiihrungs- 
beispiels beschrieben. Dabei wurde als Metallnitrat ein 
Aluminiumnitrat Al (NC>3)3 verwendet Mit positivem 
Ergebnis wurden auBerdem Versuche mit Fe (N03)3 
und Zn(N03)2durchgefuhrt 

Die Haftvermittlerlosung gemaB dem Ausftihrungs- 
beispiel besteht aus: 

l,6Gew.«°/o AI(N0 3 )3 

5,4 Gew.-% Tetraethylorthosilicat 

3.0Gew.-% Wasser 
10,0Gew.-% i-Propanol 
80,0Gew.-% Ethanol 

Die angegebene Mischung wird unter RuckfluB zwei 
Stunden geriihrt und dann langsam auf Raumtempera- 
tur abkiihlen lassen. 

Es wird eine Siliziumscheibe mit 7,62 cm (3 Zoll) 
Durchmesser und mit polierter oder glanzgeatzter 
Oberflache verwendet, die zunachst entfettet wird. Da- 
nach: 

- Aufbringen von 10 Tropfen (etwa 0,2 ml) Haft- 
vermittlerlosung auf eine Seite der Siliziumscheibe, 

- Verteilen der Losung durch Schleudern (3000 
upm, lOSekunden), 

- Aufbringen und Verteilen der Haftvermittlerlo- 
sung auf der zweiten Seite der Siliziumscheibe, 

- Tempern im Trockenschrank bei I40°C wah- 
rend 30 Minuten, 

- Aufschleudern von Photolack, hier WAYCOAT 
SC450 (oder SC 180) der Fa. Hunt auf beide Seiten, 

- Softbake, Belichten, Entwickeln und Hardbake 
in ublicher Weise entsprechend den Anweisungen 



Es ist anzumerken, daB die Reaktionsraten und somit 
die fur die Gelierung notige Zeit abhangig sind von dem 
Zusammensetzungsverhaltnis von Silikat, Nitrat und 

15 Wasser und beeinfluBt werden vom pH-Wert, der Tem- 
peratur und der IConzentration der Losung. Der Poly- 
kondensationsgrad und die Konzentration der Losung 
beeinflussen auch deren Viskositat und Aufschleuder- 
barkeit. Konzentrationen von 5 bis 100 g Oxid/Liter sind 

20 zum Aufschleudern geeignet Das Verhaltnis von Nitrat 
zu Silikat kann zwischen 0,03 und 1,0 betragen. Urn dik- 
kere Schichten herzustellen, empfiehlt sich eine wieder- 
holte Beschichtung. Die Temperatur und Zeit zur Tern- 
perung konnen ebenfalls variieren. Fur eine Verwen- 

25 dung als Haftvermittler ist eine Temperatur oberhalb 
von etwa 1 20° C geeignet 

In der Zeichnung sind Ergebnisse von Grabenatzun- 
gen dargestellt Dabei zeigt 
Fig. 1 das Ergebnis einer Grabenitzung mit Photo- 

30 lacken, jedoch ohne Haftvermittler. Dargestellt ist eine 
Draufsicht auf eine Grabenstruktur. Die Grabenstruk- 
tur weist eine groBere Anzahl von Atzdefekten auf, die 
dazu fiihren, daB die hergestellten Bauelemente groB- 
tenteils AusschuB werden. 

35 Fig. 2 zeigt ebenfalls eine Draufsicht auf eine solche 
Grabenstruktur, jedoch nach einer Atzung nach dem im 
Ausfiihrungsbeispiel angegebenen Verfahren mit einer 
Si02-Al203-Haftvermittlerlosung. 
Fig. 3 zeigt eine AusschnittvergroBerung aus der 

40 Draufsicht gemaB Fig. 2, woraus zu ersehen ist, daB 
praktisch fehlerfreie Randkonturen entstehea 

Fig. 4 zeigt einen Schnitt durch einen in Fig. 2 darge- 
stellten Graben mit 105 um Tiefe, woraus ebenfalls das 
sehr gute Atzergebnis zu ersehen ist 
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Patentanspruche 

1. Haftvermittlerlosung, die eine verwendungsferti- 
ge Losung ist und geeignet ist zur Herstellung einer 
haftvermittelnden Schicht fur Negativfotolacke auf 
einer Siliziumscheibe mit glatter Oberflache, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Haftvermittlerlo- 
sung unter Verwendung eines Tetraorthosilikats 
und mindestens eines Metallnitrats durch thermi- 
sche Hydrolyse und Kondensation hergestellt ist 
und im verwendungsfertigen Zustand Siliziumoxid 
und wenigstens ein zusatzliches Metalloxid enthalt 

2. Haftvermittlerlosung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB zu deren Herstellung eine Mi- 
schung aus Metallnitrat, Tetraorthosilicat, Wasser 
und Alkohol hergestellt und unter RuckfluB etwa 
2 Stunden geruhrt wird, wobei durch Losung des 
Metallnitrats Salpetersaure und Metalloxid entste- 
hen und die Salpetersaure als Katalysator fur die 
Hydrolyse des Tetraorthosilicats wirkt, wodurch 
Kieselsaure entsteht aus der durch Warmezufuhr 
Wasser abgespaltet wird, so daB im Ergebnis eine 
Haftvermittlerlosung entsteht, die Siliziumoxid und 
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5 

wenigstens ein weiteres Metalloxidenthalt 

3. Haftvermittlerlosung nach Anspruch \ oder 2, 
dadurch gekennzeichnet.daB in der fertiggestellten 
Losung wenigstens eines der Metalloxide Alumini- 
umoxid, Eisenoxid, Zinkoxid oder Bleioxid enthal- 5 
ten ist 

4. Haftvermittlerlosung nach einem der vorstehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Konzentration der Oxide 5 bis 100 g Oxid/Liter 
Haftvermittlerlosung betragt. i 0 

5. Haftvermittlerlosung nach einem der vorstehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verhaltnis von Nitrat zu Silicat im Bereich von 0,03 
bis l.Oliegt 

15 
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